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1. 3. 2　 具体指标分析

　 　 利用年均降水 pH、电导率和酸雨出现频率分

析酸雨状况,其中年均降水 pH、电导率以及阴阳

离子浓度平均值均采用雨量加权平均值进行计

算 [ 14] 。 各 指 标 的 变 化 趋 势 是 否 显 著 使 用

Spearman 秩相关系数进行检验和判断,各项指标

和影响因素之间的线性相关性使用 Pearson 相关

系数进行检验和判断 [ 15] 。 文中的季节划分如下:
3—5 月为春季,6—8 月为夏季,9—11 月为秋季,
12 月及 1—2 月为冬季 [ 16] 。 图 2 为降水中的阴阳

离子物质的量浓度的相关性分析情况。 结果显

示,阴离子与阳离子物质的量浓度的相关系数

(R2 )为 0. 82。 总体来看,阴阳离子相关性比较

好。 此外,阴阳离子物质的量浓度比的均值为

0. 96,说明待分析数据的质量基本可靠。

图 2　 阴阳离子相关性
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1. 3. 3　 气流轨迹聚类分析

　 　 本研究使用 Meteoinfo 模型 [ 17] 对“十三五”末

年(2020 年)到达嘉兴的气流轨迹进行模拟和聚

类分析。 聚类分析是对大量轨迹进行分组,是依

据气团移动的方向和速度对不同的轨迹进行分

类。 通过聚类分析可以比较直观地判断气团的来

源地、途经地以及气流轨迹的来源方向。 后向轨

迹模拟使用的气象数据来源于美国国家环境预报

中心全球资料同化系统 ( GDAS ) , 数据间隔为

6
 

h,对应的时间点分别为 00:00、06:00、12:00 和

18: 00 ( UTC ) , 下 载 链 接 为 ftp: / / arlftp. arlhq.
noaa. gov / pub / archives / gdas1。 本研究利用 GDAS
数据,每隔 3

 

h 计算 1 次气流轨迹,计算的起始高

度为 300
 

m [ 18] 。

2　 结果与讨论

2. 1　 年际变化特征

　 　 有研究认为,即使无人为干扰,大气中天然存

在的二氧化碳、氮氧化物以及二氧化硫在溶解作

用下也会导致大气降水 pH 呈现一定的酸性,其
pH 范围在 5. 0 到 5. 6 之间 [ 19-20] 。 由图 3 可见,
2006—2021 年嘉兴全市酸雨污染情况呈先加重

后减轻的变化趋势。 通过分析发现:2006—2008
年间,降水 pH 年均值不断下降;2009—2021 年,
降水 pH 年均值整体呈稳定上升趋势,降水的酸

度逐渐减弱。 降水的污染程度可以通过降水电导

率的高低来判断,电导率高则表示降水污染严

重 [ 21] 。 电导率从 2008 年开始呈波动式下降,
2021 年年均值仅为 2008 年年均值的 33. 8%。 从

酸雨频率来看,2006—2008 年间,酸雨率逐年升

高,2008 年达到峰值( 97. 7%) ;之后,整体呈波动

式下降趋势。 2006—2021 年, 降 水 pH 年 均 值

( Spearman 秩相关系数为 0. 60)上升显著,电导率

( Spearman 秩相关系数为 - 0. 60) 下降显著,进一

步验证了嘉兴市酸雨污染状况呈好转的趋势。

图 3　 pH、电导率和酸雨率年际变化
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通过图 4 可以看到,不同等级酸雨区域的占

比变化情况和降水酸度的变化情况基本一致。 具

体来看,2006—2008 年,各级别酸雨区均有出现,
且以重酸雨区为主;2009—2015 年,非酸雨区和

轻酸雨区数量占比逐年上升,但仍以中酸雨区和

重酸雨区为主;自 2016 年开始,酸雨区类型以非

酸雨区为主,中酸雨区和重酸雨区占比逐年下降,
其中到 2021 年,非酸雨区占比首度超过其他级别

酸雨区占比之和。
2. 2　 空间分布特征

　 　 结 合 前 文 分 析 结 果, 分 2006—2008 年、
2009—2015 年、2016—2021 年 3 个时间段来分析

酸雨污染的空间分布特征。 从各区域降水 pH 分

布情况( 图 5) 来看,2006—2008 年,全市酸雨污

染严重,各县市区均处于重酸雨区。 由于嘉善县、
平湖市和海盐县在 2006 年和 2007 年未监测降水
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pH,此处不作分析。 该阶段,海宁市酸雨污染最

严重。 2009—2015 年,全市以中酸雨区为主,其

中出现了两个轻酸雨区,分别为嘉善县( 2011 年)
和海盐县(2015 年) 。 在这一阶段,海盐县酸雨污

染较重,嘉善县酸雨污染较轻。 2016—2021 年,
酸雨污染改善显著,全市以轻酸雨区为主,特别是

在 2021 年,平湖市和海宁市表现为非酸雨区。 在

这一阶段,桐乡市酸雨污染较重,平湖市酸雨污染

较轻。 2006—2021 年间,全市各县市区中,海盐

县酸雨污染改善最为显著( Spearman 秩相关系数

为 1. 00) 。

图 4　 不同等级酸雨区域所占比例变化趋势
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图 5　 各区域降水 pH 分布
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2. 3　 季节变化特征

　 　 嘉兴市酸雨污染变化具有季节性。 从图 6 可

以看到,2006—2021 年,总体上,夏季的降水 pH
高于其他季节,酸雨率低于其他季节,酸雨污染程

度相对较轻。 这是由于嘉兴市夏季雨水充沛,大
气污染较轻,而春季和冬季雨量相对较少,大气污

染相对较重 [ 22] 。 这也是全国大部分区域普遍存

在的酸雨时间分布特征,特别是在南方地区比较

明显 [ 23] 。 出现这种现象与夏季降水量增加有很

大关系,降水量大可以起到稀释作用。
2006—2009 年,全市各季节酸雨污染严重。

其中:除 2009 年夏季外,其余年份各季节的降水

pH 均值均低于 4. 5;春季和冬季污染情况相似,
两季节的降水 pH 差别不大。 酸雨率方面,除夏

季外,其他季节的酸雨率均超过了 95%。 2010—
2014 年,各季节降水 pH 和酸雨率之间差别不明

显。 降 水 pH 的 最 高 值 出 现 在 2014 年 夏 季

(5. 0) ,最低值出现在 2011 年的春季( 4. 2) ;酸雨

率的最高值出现在 2011 年的春季(98. 6%) ,最低

值出现在 2012 年的夏季 ( 75. 6%) 。 2015—2021
年,各季节间的污染程度差异逐年增大,夏季污染

程度明显轻于其他季节,冬季污染程度最严重。

图 6　 降水 pH 和酸雨率季节变化
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2. 4　 降水离子来源

2. 4. 1　 相关性

　 　 为进一步研究降水中各离子的来源及其对降

水 pH 的影响,用 Pearson 相关系数对降水的理化

指标进行相关性分析,具体见表 2。 中和比 NR =
[ ρ( SO2-

4 ) +ρ( NO -
3 ) ] / [ ρ( NH +

4 ) +ρ( Ca2+ ) ] ,其值

越小,表明无机酸被碱性物质中和的程度越高。
表 2 中,pH 与 NR 呈负相关,说明 NR 越小,降水

pH 越大 [ 5] 。 降水 pH 与 Mg2+ 、 Na+ 呈弱相关,与

NO -
3 的相关性不明显,这与 PU 等 [ 24] 的研究结论

相似。
相关系数 | r | >0. 5 表示两者之间的相关性较

强 [ 5] 。 pH 与电导率( r = -0. 96) 、SO2-
4 ( r = -0. 91)

呈强 负 相 关, 电 导 率 与 SO2-
4 呈 强 正 相 关 ( r =

0. 81) ,说明 SO2-
4 是嘉兴市降水中的主要离子,且

是影响降水 pH 的主要因子。 这与闫静等 [ 25-26] 的

研究结果不一致,其发现硝酸盐对降水酸度的贡
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献大于硫酸盐。 SO2-
4 与 NH +

4 的相关性比 NO -
3 与

NH +
4 的相关性高,或与氨气优先和硫酸发生反应

有关 [ 5] 。 Ca2+ 与 SO2-
4 ( r = 0. 71) 、F- ( r = 0. 72) ,K +

与 SO2-
4 ( r = 0. 68) 、F- ( r = 0. 74) ,NH +

4 与 SO2-
4 ( r =

0. 71) 、F-( r = 0. 60)均呈强正相关,说明以上离子

在降水中主要以 KF、 CaF2 、 CaSO4 、 ( NH4 ) 2 SO4 、
K2 SO4 和 NH4 F 的形式存在, 并且碱性阳离子

Ca2+ 对酸雨的中和作用强 于 NH +
4

[ 27] 。 NH +
4 与

Ca2+ 、K + 、Na+ 呈强正相关,表明 NH +
4 与 Ca2+ 、K + 、

Na+ 有相同的排放源,推测其均有一部分来自生

物质的燃烧 [ 28] 。 F- 与 SO2-
4 的相关系数为 0. 67,

表明 F- 与 SO2-
4 有相同的排放源,而 SO2-

4 大多来

源于化石燃料的燃烧 [ 29] ,因此,推断部分 F- 来源

于化石燃料的燃烧。 这同时也反映了降水中 F-

来源的多样性。 通过以上分析可以看出,F- 对嘉

兴市酸雨的影响显著,应予以关注。

表 2　 pH、电导率与降水化学组成的相关系数
Table

 

2　 Correlation
 

coefficient
 

between
 

pH,conductivity
 

and
 

chemical
 

composition
 

of
 

precipitation
指标 pH 电导率 SO2-

4 NO -
3 F- Cl- NH +

4 Ca2+ Mg2+ Na+ K + NR
pH 1　 　

电导率 -0. 96∗∗ 1　 　
SO2-

4 -0. 91∗∗ 0. 81∗∗ 1　 　
NO -

3 -0. 05 -0. 04 0. 30 1　 　
F- -0. 58∗ 0. 49 0. 67∗∗ 0. 17 1　 　
Cl- 0. 05 -0. 19 0. 08 0. 36 0. 38 1　 　

NH +
4 -0. 54∗ 0. 38 0. 71∗∗ 0. 31 0. 60∗ 0. 39 1　 　

Ca2+ -0. 53∗ 0. 37 0. 71∗∗ 0. 43 0. 72∗∗ 0. 18 0. 76∗∗ 1　 　
Mg2+ 0. 14 -0. 21 0. 13 0. 43 0. 24 0. 19 0. 16 0. 39 1　 　
Na+ -0. 24 0. 05 0. 45 0. 71∗ 0. 51∗ 0. 52∗ 0. 57∗ 0. 79∗∗ 0. 49 1　 　
K + -0. 52∗ 0. 42 0. 68∗∗ 0. 49 0. 74∗∗ 0. 29 0. 63∗∗ 0. 86∗∗ 0. 21 0. 69∗∗ 1　 　
NR -0. 39 0. 50∗ 0. 28 0. 04 -0. 06 -0. 19 -0. 36 -0. 35 -0. 16 -0. 27 -0. 13 1

　 　 注:“ ∗”表示在 0. 05 水平上显著相关,“ ∗∗”表示在 0. 01 水平上显著相关。

2. 4. 2　 富集因子( EF)及源贡献

　 　 海洋源和非海洋源对降水离子浓度的贡献常

用富集因子来进行估算 [ 30] 。 当富集因子远大于

1 时,说明降水中的离子相对于参考因子被富集;
当富集因子远小于 1 时,说明降水中的离子相对

于参考因子被稀释。 一般情况下,Na 被认为全部

来自于海洋,是海洋源的参考元素;而 Ca 则是典

型的亲石元素,成分和含量不易变化,被认为是陆

源的参考元素。 使用下述公式计算分析嘉兴市降

水中的离子的富集因子,进而估算海洋源和陆源

对嘉兴市降水中的离子成分的贡献 [ 31-32] 。

EFm = [ X] / [ Na + ]
( [ X] / [ Na + ] ) m

(1)

EF s = [ X] / [ Ca2 + ]
( [ X] / [ Ca2 + ] ) s

(2)

式中:EFm 为海洋源的富集因子,EF s 为陆源的富

集因子, X 为降水中需要 分 析 的 离 子, ( [ X ] /
[ Na+ ] ) m 的取值参考 KEENE 等 [ 33] 发布的海水

成 分 数 据, ( [ X ] / [ Ca2+ ] ) s 的 取 值 参 考

TAYLOR [ 34] 发 布 的 地 壳 成 分 数 据。 根 据 公 式

(1) 、公式(2)分别计算降水中的相关离子相对于

Na+ 、Ca2+ 的富集因子,具体计算结果见表 3。

表 3　 降水中不同离子的富集因子统计结果
Table

 

3　 Calculation
 

results
 

of
 

ion
 

enrichment
 

factors
 

in
 

precipitation
项目 Na+ K + Ca2+ Mg2+ Cl- SO2-

4 NO -
3

( [ X] / [ Na+ ] ) m — 0. 021
 

8 0. 043
 

9 0. 227 1. 16 0. 121 —
[ X] / [ Na+ ] — 0. 298 1. 16 0. 318 1. 88 2. 75 —

EFm — 13. 7 26. 4 1. 40 1. 62 22. 7 —
( [ X] / [ Ca2+ ] ) s 0. 569 0. 504 — 0. 561 0. 003

 

10 0. 018
 

8 0. 002
 

10
[ X] / [ Ca2+ ] 0. 866 0. 258 — 0. 276 1. 62 2. 38 2. 45

EF s 1. 52 0. 512 — 0. 492 523 127 1
 

166
　 　 注:“ —”表示不涉及。

　 　 鉴于海洋源的 NO -
3 和 NH +

4 贡献基本可忽略

不计 [ 35] ,故海洋源富集因子计算需要分析的离子

包括 K + 、Mg2+ 、Cl- 、SO2-
4 ,陆源富集因子计算需要

分析的离子包括 K + 、Mg2+ 、Cl- 、SO2-
4 和 NO -

3 。 K +
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和 Mg2+ 的富集因子计算结果显示,其相对于海洋

源被富集,相对于陆源被稀释。 Ca2+ 的 EFm 值为

26. 4,说明其主要来源为陆源。 Cl- 的 EFm 值为

1. 62,而 EF s 值远大于 1(为 523) ,说明 Cl- 的来源

主要为海洋源。 SO2-
4 的 EFm 值为 22. 7,EF s 值为

127,均远大于 1,表明其海洋和陆地来源几乎可

以忽略不计,推断 SO2-
4 的来源主要是人为来源。

考虑到海洋源的 NO -
3 贡献基本可忽略不计,仅计

算 NO -
3 的 EF s 值,为 1

 

166,因而判断 NO -
3 主要来

源于人为活动。
通过 计 算 降 水 中 化 学 组 分 的 海 盐 输 入

( SSF) 、地壳输入( CF)以及人为来源输入( AF)所

占的比重,进一步明晰海洋源、陆源和人为排放源

对各离子的贡献情况 [ 35-36] 。 以下为计算公式:

SSF =
( [ X] / [ Na + ] ) m

[ X] / [ Na + ]
× 100% (3)

CF =
( [ X] / [ Ca2 + ] ) s

[ X] / [ Ca2 + ]
× 100% (4)

AF = 1 - SSF - CF (5)
　 　 降水中不同离子来源的占比计算结果如表 4
所示。 SO2-

4 的人为来源占比为 94. 8%。 SO2-
4 主

要是化石燃料燃烧释放出的二氧化硫气体被氧化

所形成 [ 37] 。 海洋源的 NO -
3 贡献可以忽略不计,

扣除 陆 源 后, 计 算 得 出 的 人 为 来 源 占 比 为

99. 9%。 NO -
3 的人为来源主要包括汽车尾气排

放、燃料燃烧排放以及大气化学反应生成等 [ 38] 。
将 SO2-

4 和 NO -
3 的人为来源进行相关性分析,相

关系数为-0. 04,相关性极差。 Cl- 的海洋来源占

61. 8%,人为来源占 38. 0%。 其中,Cl- 的人为来

源主要包括机动车尾气排放和垃圾焚烧排放,究
其原因是汽油中含有溴氯化物添加剂,其在燃烧

过程中会分解产生氯化氢气体 [ 39] 。 在本研究中,
Ca2+ 的来源主要为地壳来源,而 Mg2+ 的来源主要

为海 洋 来 源。 一 般 认 为, K + 来 源 于 生 物 质 燃

烧 [ 40-41] ,但除木料燃烧所产生的细颗粒物外,土

壤中的粗颗粒物中也常存在 K + 。 以上这些来源

分别对应着居民的日常生活,以及农业生产活动

中大量施用的钾肥 [ 35,42] 。 表 4 显示,K + 的地壳来

源占比为 92. 7%,而地壳来源中的木料燃烧来源

和土壤来源难以区分,因而进一步对 Ca2+ 和 K + 作

相关性分析,得到的相关系数为 0. 025,相关性极

差,说明地壳来源的 K + 主要来自木料燃烧等人为

活动释放 [ 35] 。

表 4　 降水中各离子来源占比情况
Table

 

4　 Proportion
 

of
 

each
 

ion
 

source
 

in
 

precipitation
%

离子 海盐输入 地壳输入 人为来源输入

SO2-
4 4. 4 0. 8 94. 8

NO -
3 — 0. 1 99. 9

Cl- 61. 8 0. 2 38. 0
Ca2+ 3. 8 96. 2 —
Mg2+ 71. 3 28. 7 —
K + 7. 3 92. 7 —

　 　 注:“ —”表示不涉及。

2. 4. 3　 气流轨迹聚类

　 　 2020 年为“十三五”收官之年,对应的全市年

降水量为 1 343. 4
 

mm,是 2006—2020 年全市年降

水量最大的一年。 针对 2020 年四季进行 48
 

h 后

向轨迹模拟,以确定各季节的主要气团传输路径。
其中,起始模拟高度选取 300

 

m。 气团移动的速

度可依据气团轨迹的长短来进行判断,气团移动

速度快则对应长的轨迹,气团移动速度慢则对应

短的轨迹。
图 7 显示,水汽的来源根据季节的不同表现

出明显的差异性。 春季降水主要受西北方向水汽

的影 响, 西 北 方 向 气 团 占 所 有 气 流 轨 迹 的

41. 30%。 其中,路径 1 是从渤海到山东烟台、威

海,经过黄海、东海并穿过江苏南通,再由上海到

达嘉兴。 该组气流占所有气流轨迹的 18. 21%。
源自西南方向的路径 3 是从江西景德镇、上饶穿

过浙江衢州、金华、杭州到达嘉兴,该组气流占所

有气流轨迹的 27. 04%。 夏季气团主要源自本地

及周边 ( 33. 83%) 、 西南方向 ( 32. 20%) 和海洋

(33. 97%) ,各方向气流所占比例比较接近。 路径

1 始于黄海,经江苏南通、苏州到达嘉兴。 路径 2
为珠三角—江西赣州—福建三明和南平—江西上

饶—浙江衢州和杭州—浙江嘉兴。 可以看到,在
春季和夏季,西南方向气流和海洋来源气流所占

比例比较接近,说明春季和夏季降水受到海洋源

和人为源的共同影响,并且这两个季节的降水酸

度也比较接近。
秋季降水主要受海洋气流和北方气流的影

响,其中海洋气流占所有气流轨迹的 51. 37%,本
地及周边气流仅占 10. 85%。 路径 2 是从河北承

德、唐山开始,经过渤海并穿过山东烟台到达黄

海,再由江苏南通、苏州到达嘉兴。 路径 3 为浙江

金华—杭 州—湖 州—嘉 兴。 秋 季 降 水 pH 为

5. 39,为四季中降水 pH 最高的季节。 冬季降水

主要受本地及周边气流和西北方向气流的影响,
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其中本地及周边气流占 36. 13%,西北方向气流

占 34. 75%,海洋方向气流占 29. 12%。 路径 4 为

浙江台州—绍兴—嘉兴,路径 6 为江苏宿迁和淮

安—安徽滁州—江苏扬州和镇江—浙江嘉兴。 冬

季降水 pH 为 5. 08,为四季中降水 pH 最低的季

节。 结合模拟结果来看,海洋来源气流带来的大

量水汽对离子的稀释作用明显,导致降水酸度相

对较弱 [ 43] 。
嘉兴周边地区主要为江浙沪一带经济较发达

城市,区域内机动车保有量大、人口密度高、工业

企业分布密集,造成途经该区域的气流接收了大

量酸性污染物,进而导致降水酸度增强。 因此,相
较于西北方向污染物远距离输送,本地及周边上

空大气污染物输送对嘉兴降水酸度的影响更大。

注:底图下载自国家地理信息公共服务平台( https: / / www. tianditu. gov. cn / ) ,

审图号为 GS( 2024) 0650 号,下载日期为 2023-12-08。

图 7　 2020 年四季水汽后向轨迹模拟

Fig. 7　 Simulation
 

of
 

seasonal
 

water
 

vapor
 

backward
 

trajectory
 

in
 

2020

3　 结论

　 　 1)2006—2021 年,嘉兴市酸雨污染整体呈先

恶化后改善的趋势。 其中,2006—2008 年酸雨污

染逐年加重,2009—2021 年改善明显。 轻、中、重
3 个级别酸雨区所占比例的整体变化趋势为先升

高后降低。 自 2016 年开始,嘉兴市以非酸雨区为

主。 在 2021 年,嘉兴市非酸雨区占比首度超过其

他级别酸雨区占比之和。
2) 从空间分布情况来看,2006—2008 年,各

县市区均处于重酸雨区;2009—2015 年,海盐县

酸雨污染较重,嘉善县酸雨污染较轻;2016—2021
年,桐乡市酸雨污染较重,平湖市酸雨污染较轻。
2006—2021 年 间, 海 盐 县 酸 雨 污 染 改 善 最 为

显著。
3)2006—2021 年,嘉兴市总体上表现为夏季

的降水 pH 高于其他季节,酸雨率低于其他季节,
酸雨污染相对较轻;春季和冬季的酸雨污染相对

较重。
4) SO2-

4 是嘉兴市降水中的主要离子,且是影

响降水 pH 的主要因子;F- 对嘉兴市酸雨的影响
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显著,应予以关注。 降水中的致酸离子 SO2-
4 和

NO -
3 的来源主要为人为来源,Cl- 和 Mg2+ 的来源主

要为海洋来源,Ca2+ 的来源主要为地壳来源,K + 的

来源主要为人为来源。
5)通过分季节对 2020 年嘉兴市降水进行后

向轨迹模拟发现:在春季和夏季,西南方向气流和

海洋来源气流所占比例比较接近,说明春季和夏

季降水受到海洋源和人为源的共同影响,并且两

个季节的降水酸度也比较接近;从秋季和冬季降

水 pH 来看,海洋来源气流带来的大量水汽对离

子的稀释作用明显,导致降水酸度相对较弱。 相

较于西北方向污染物远距离输送,本地及周边上

空大气污染物输送对嘉兴降水酸度的影响更大。
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